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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft wassertosliche oder wasserdispergierbare Polyester, die sich als Emulgator fur Alkyd- 
harze eignen, die damit hergestellten festkorperreichen Alkydharzemulsionen sowie deren Verwendung. 

5 [0002] In den letzten Jahren sind wasserverdunnbare Bindemittel fur Lacke und andere Beschichtungsmittel in ver- 
schiedener Form im wesentlichen aus okologischen Grunden entwickelt worden. Die fur hoherwertige Anstrichmittel 
verwendeten waBrigen Alkydharzemulsionen weisen aus Grunden der Herstellung, der Stabilisierung Oder ihrer wei- 
teren Verarbeitung einen niedrigen Festkorper-Massenanteil von maximal 45 %, und mehr oder weniger groBe Anteile 
an organischen Losemitteln und/oder an fluchtigen Neutral isationsmitteln auf, wie Aminen und Ammoniak. 

10 [0003] Diese Anteile konnen zwar, wie beschrieben in der US-A 3,269,967 und der US-A 3,440,193, bei Verwendung 
von Emulgatoren wie Alkylphenolathoxylaten und Fettalkoholathoxylaten vermindert werden. Diese niedrigmolekula- 
ren Stoffe liegen im geharteten Film unverandert vor und beeinflussen die Gebraucheigenschaften der Filme in nega- 
tiver Weise, wie Geschwindigkeit und AusmaB der Trocknung, Harte und Wasser- bzw. Wetterfestigkeit. 
[0004] In den Patentschriften AT-B 325 742, 333 035 und 336 277 werden mit Polyathylenglykol modifizierte Emul- 

15 gatorharze zur Emulgierung von Alkydharzen eingesetzt, wodurch die oben genannten Nachteile weitgehend vermie- 
den werden sollen. Es ist jedoch erforderlich, diesen Bindemitteln eine hohe Menge von Neutralisationsmitteln und 
organischen Hilfslosemitteln zuzusetzen, damit stabile Emulsionen resultieren. Durch den hohen Anteil an Emulgator- 
harz, der hier erforderlich ist, zeigen die aus solchen Bindemittelemulsionen erhattenen Filme ebenfalls Mangel in der 
Wasser- und Wetterfestigkeit. 

20 [0005] Die gemeinsame Verwendung von Alkoxypolyathylenglykol (Polyathylenglykolmonoalkylather) und einkon- 
densierten Einheiten abgeleitet von Polyhydroxycarbonsauren zur Hydrophilisierung des Alkydharzes fuhrt nach der 
US-A 3,457,206 in Verbindung mit der Neutralisation freier Carboxylgruppen des Harzes mit Alkanolaminen und Al- 
kalihydroxiden zwar zu waBrigen Alkydharzen, die sich fur feststoffreiche Anstrichmittel aber nicht eignen und nur 
geringe Wetterfestigkeit besitzen. 

25 [0006] Nach WO 94/1 8260 konnen durch Verwendung von Alkoxypolyathylenglykol auch ohne Neutralisation saurer 
Gruppen wasserlosliche Harze erhalten werden, die als Dispergiermittel oder Holzschutzmittel Verwendung finden. 
Diese Harze sind in waBriger Losung aber leicht verseifbar und konnen erst kurz vor der Anwendung mit Wasser 
verdunnt werden und sie eignen sich nicht fiir wetterfeste Beschichtungen. 

[0007] Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man feststoffreiche, waBrige Emulsionen von Alkydharzen 
30 erhalt, wenn die Herstellung der Emulsionen unter Verwendung ausgewahlter Polyester als Emulgatorharze und bei 
bestimmten Verfahrensbedingungen erfolgt. Unter "feststoffreich" werden hier solche waBrigen Alkydharzemulsionen 
verstanden, die einen Festkorper-Massenanteil von 55 % und mehr, vorzugsweise von mindestens 60 % aufweisen. 
[0008] Die vorliegende Erfindung betrifft demgemaB einen wasserloslichen oder wasserdispergierbaren Polyester 
B als Emulgator fur waBrige Emulsionen von Alkydharzen A, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester B erhaltlich 
35 jst durch Umsetzung unter Polykondensationsbedingungen von Polyhydroxylkomponenten Ba aus der Klasse der Zuk- 
keralkohole mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen und mindestens drei, vorzugsweise mindestens vier, und besonders 
bevozugt mindestens funf Hydroxylgruppen pro Molekul, Alkoxypolyathylengiykolen Bb mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkylrest und einer zahlenmittleren molaren Masse M n von 500 bis 2000 g/mol, cycloaliphatischen Dicarbonsauren 
Be und ungesattigten oder gesattigten Fettsauren Bd mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen. 
40 [0009] Zusatzlich konnen in der Eduktmischung (Mischung der Ausgangsstoffe) noch Monocarbonsauren Be ein- 
gesetzt werden, die von den Fettsauren Bd verschieden sind. 

[0010] Zur Herstellung der Polyester B werden bevorzugt die folgenden Massenanteile in der Eduktmischung ein- 
gesetzt: 

45 10 bis 40 %, bevorzugt 1 5 bis 35 %, der Poiyhydroxylkomponente Ba 

35 bis 70 %, bevorzugt 40 bis 60 %, des Alkoxypolyathylenglykols Bb , 
10 bis 30 %, bevorzugt 15 bis 25 %, der cycloaliphatischen Dicarbonsaure Be 
15 bis 40 %, bevorzugt 20 bis 35 %, der Fettsaure Bd und 

0 bis 15 %, bevorzugt 3 bis 10 %, einer anderen Monocarbonsaure Be , die von Bd verschieden ist, 

50 

[001 1] Die Polykondensation erfolgt bevorzugt bis zu einer Saurezahl des Polykondensats B unter 10 mg/g, wobei 
die Losung von B in Wasser mit einem Festkorper-Massenanteil von 30 bis 60 % eine dynamische Viskositat von 5000 
bis 50 000 mPa-s besitzt. 

[001 2] Gegenstand der Erfindung sind weiter waBrige Alkydharzemulsionen mit einem Festkorper-Massenanteil von 
55 vorzugsweise 60 bis 80 %, enthaltend Massenanteile, bezogen auf den Feststoff der Emulsion, von 70 bis 97 %, 
bevorzugt 80 bis 95 % eines nicht wasserloslichen Alkydharzes A mit einem Olgehalt von 40 bis 85 %, bevorzugt 45 
bis 75 %, und einer Saurezahl kleiner als 15 mg/g, bevorzugt kleiner als 10 mg/g, und 3 bis 30 %, bevorzugt 5 bis 20 
%, des als Emulgierharz verwendeten Polyesters B. 



2 



EP 1 092 742 B1 

[0013] Die Massenanteile von A und B werden dabei so gewahlt, daB ihre Summe 100 % betragt. 
[0014] Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist weiter ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen 
waBrigen Aikydharzemulsion, umfassend die Synthese der Emulgatorharz-Komponente B durch Umsetzung der ge- 
nannten Komponenten Ba bis Be bei einer Temperatur von 1 60 bis 250 °C unter Veresterungsbedingungen, wobei 

5 . auch die bekannten die Veresterungsreaktion beschleunigenden Katalysatoren in den Gblichen Mengen zugesetzt 
werden konnen. Das durch die Veresterungsreaktion gebildete Wasser wird vorzugsweise durch einen durch die Re- 
' aktionsmischung gefuhrten Inertgasstrom Oder eine organisches Losungsmittel, das mit Wasser ein Azedtrop bildet, 
abgezogen. Im letzteren Fall wird das Losungsmittel nach Abtrennung des Wassers in die Reaktionsmischung zuruck- 
gefuhrt und nach beendeter Umsetzung abdestilliert. Danach folgen die Schritte: Verdunnen des erhaltenen Emulga- 

10 torharzes mit Wasser auf einen Festkdrper-Massenanteil von ca. 30 bis ca. 60 %, wobei die Viskositat der waBrigen 
Losung vorzugsweise zwischen 5000 und 50 000 mPa-s liegt, Mischen des wasserunloslichen Alkydharzes A mit der 
waBrigen Losung des Emulgatorharzes bei einer Temperatur unter 100°C t undschlieBlich Verdunnen der so erhaltenen 
fyiischung mit Wasser zu einem Festkorper-Massenanteil der resultierenden Emulsion von bevorzugt ca. 60 bis 80 % 
lind einer dynamischen Viskositat von bevorzugt 500 bis 3000 mPa-s. 

15 [0015] Die Vermischung von Alkydharz A und Emulgator B kann so erfolgen, daB das Alkydharz, in flussiger Oder 
gegebenenfalls geschmolzener Form in die waBrige Losung des Polyester eingeruhrt wird. Es ist auch moglich, die 
waBrige Losung des Polyesters B in das f lussige Oder geschmolzene Alkydharz einzurOhren, wobei dessen Temperatur 
dann vorzugsweise nicht mehr als 120 °C betragen soil. Eine vorteilhafte Ausfuhrungsform ist die Herstellung der 
Emulsion in einem Mischrohr, das bevorzugt statische Mischer enthalt. Eine weitere gunstige Herstellungsweise ist 

20 die Vermischung in einer Rotor/Stator-Dispergiereinheit. Es ist jedoch in jedem Fall erforderlich, eine waBrige Losung 
oder Dispersion des Polyesters B vorab herzustellen. 

[0016] Die Erfindung betrifft weiter die Verwendung der erfindungsgemaBen Alkydharzemulsionen als Bindemittel 
in Beschichtungsmitteln, insbesondere in Lacken und Anstreichmitteln. 

[0017] Der Olgehalt ist definiert als Massenanteil der Ole Oder der von Olen abgeleiteten Bausteine im Alkydharz, 
25 stets berechnet als Triglyceride. 

[0018] Die Saurezahl ist gemaB DIN 53 402 (DIN EN ISO 3682) definiert als der Quotient derjenigen Masse m KOH 

an Kaliumhydroxid, die erforderlich ist, um eine zu untersuchende Probe zu neutralisieren, und der Masse m B dieser 

Probe (Masse des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre ubliche Einheit ist "mg/g". 

[0019] Es war uberraschend und nicht vorhersehbar, daB durch den speziellen Aufbau des als Emulgierharz ver- 
so wendeten wasserloslichen Polyesters B eine ausreichend hohe Verseifungsbestandigkeit der waBrigen Losung und 

eine breite Vertraglichkeit mit den zu emulgierenden Alkydharzen erreicht werden, die es erlauben, losemittelfreie 

Alkydharze in Form ihrer Schmelze bei einer Temperatur bis zu 100°C zu emulgieren. 

[0020] Wahrend der Mischung der Komponenten bildet sich eine OI-in-Wasser-Emulsion, wodurch bereits nach kur- 
zer Homogenisierung die erhaltene Emulsion auf den gewunschten Festkorpergehalt verdunnt werden kann. Somit 

35 treten auch nicht die in herkommtichen Verfahren, bei welchen der Emulgator bzw. das Emulgatorharz mit dem zu 
emulgierenden Harz vorgemischt werden, zu Beginn der Wasserzugabe festzustellenden sehr starken Viskositatser- 
hohungen auf, welche eine Homogenisierung verhindern oder zumindest erschweren konnen. 
I [0021] Mit Hilfe der erfindungsgemaBen wasserloslichen Polyester B und des beschriebenen Verfahrens konnen 
unterschiedliche als Bindemittel fur Beschichtungsmaterialien dienende an sich nicht wasserlosliche Alkydharze A in 

40 stabile und fur die weitere Verarbeitung bzw. Anwendung geeignete waBrige Emulsionen ubergefuhrt werden. Zu den 
bevorzugten nicht wasserloslichen Alkydharzen zahlen mittel- oder langolige Alkydharze mit einem Olgehalt (Massen- 
anteil) von 40 bis 85 %, die gegebenenfalls in bekannter Weise, z.B. durch Kolophonium oder den Einbau von Urethan- 
gruppen modifiziert sein konnen. Selbstverstandlich konnen auch Gemische dieser Harze zum Einsatz kommen, sofern 
sie miteinander "vertraglich" (d.i. ohne Phasentrennung mischbar) sind. 

45. [0022] Der Aufbau und die Herstellung dieser Harze A sind dem Fachmann bekannt und in der einschlagigen Fach- 
literatur ausfuhrlich beschrieben. Die Harze werden vorteilhafterweise in ihrer 100 %igen Form (also ohne Zusatz von 
Losungs- Oder Verdunnungsmitteln) eingesetzt. 

[0023] Der als Komponente B verwendete wasserlosliche Polyester dient als Emulgierharz und wird in Form seiner 
waBrigen Losung mit einem Festkorper-Massenanteil von 30 bis 60 % und einer dynamischen Viskositat von 5000 bis 

50 50 000 mPa-s eingesetzt. Der pH-Wert dieser Losung betragt 2,5 bis 5, hat aber bei den erfindungsgemaBen Produkten 
nur geringen EinfluB auf die Stabilitat. So zeichnen sich diese Losungen durch eine konstante Viskositat und nur 
geringem Anstieg der Saurezahl wahrend einer Lagerung von 4 Wochen aus. Der verseifungsbestandige Charakter 
wird offenbar durch die erfindungsgemaBe Verwendung von Zuckeralkoholen als Polyhydroxylkomponente und cyclo- 
aliphatischen Dicarbonsauren als Polycarboxylkomponente erreicht. 

55 [0024] Bei der Veresterung der Zuckeralkohole Ba erfolgt wahrscheinlich eine Dehydratisierung und ein RingschluB 
zu Anhydroformen, wodurch uberraschenderweiseeine bessere Vertraglichkeit mit den zu emulgierenden Alkydharzen 
und eine hohere Stabilitat der erfindungsgemaBen Alkydharzemulsionen erreicht werden. 

[0025] Als Zuckeralkohole Ba werden bevorzugt Hexite (C 6 -Zuckeralkohole) verwendet, sie konnen aber teilweise 
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Oder auch ganzlich durch Pentite (C 5 -Zuckeralkohole) ersetzt werden. Bevorzugt eingesetzt werden unter den Hexiten 
Sorbit, Mannit und Dulcit, unter den Pentiten Arabit und Xylit, sowie deren Mischungen. 

[0026] Die Alkoxypolyathylenglykole Bb haben 1 bis 8, bevorzugt 1 bis 4 KohlenstoffAtome im Alkoxyrest und eine 
zahlenmittlere molare Masse von 500 bis 2000, bevorzugt 600 bis 1800 g/mol. Bis zu 20 % der Oxyathyleneinheiten 
5 konnen auch durch Oxypropyleneinheiten ersetzt sein. Besonders bevorzugt werden Methoxy-, Athoxy und n-Butoxy- 
polyathylenglykole mit einer zahlenmittleren molaren Masse von 600 bis 1800 g/mol. 

[0027] Als cycloaliphatische Dicarbonsauren Be eignen sich gesattigte sowie teilweise ungesattigte Sauren mit 6 
bis 12, insbesondere 8 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Hexahydrophthalsaure, Tetrahydrophthalsaure und ihre Alkylde- 
rivate z.B. Methyltetrahydrophthalsaure, die vorzugsweise in Form ihrer Anhydride eingesetzt werden. Ebenfalls ein- 

10 gesetzt werden konnen Cyclohexan-1 ,3- und 1 ,4-dicarbonsaure und die von polycyclischen, insbesondere bicyclischen 
Kohlenwasserstoffen abgeleiteteten Dicarbonsauren Oder deren Anhydride, wie beispielsweise Bicyclo[2.2.2]oct-5-en- 
2,3-dicarbonsaureanhydrid. Uberraschenderweise haben sich Fumarsaure, Bernsteinsaureund Maleinsaureanhydrid 
sowieo aromatische Dicarbonsauren wie z.B. Phthalsaure, Iso- und Terephthalsaure nicht bewahrt, sie ergeben eine 
hohere Verseifungsrate und eine schlechtere Stabilitat der Alkydharzemulsionen. 

15 [0028] Fur die Emulgierung von oxydativ trocknenden Alkydharzen werden ungesattigte Fettsauren Bd mit einer 
Jodzahl von mindestens 100, vorzugsweise von 120 bis 200 bevorzugt, wobei isolierte und konjugierte Doppelbindun- 
gen vorliegen konnen. Sie werden beispielsweise aus pflanzlichen Olen wie Sojaol, Fischol, Sonnenblumenol, Leinol, 
Saflorol und Baumwollsaatdl durch Verseifung gewonnen oder entstammen der Talloldestillation. Fettsauren mit kon- 
jugierten Doppelbindungen werden durch katalytische Isomerisierung von naturlichen Fettsauren Oder aus dehydrati- 

20 siertem Rizinusol (Rizinenfettsaure) erhalten. 

[0029] Daneben konnen teilweise oder vollstandig auch gesattigte Fettsauren Bd mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen 
verwendet werden, sofern eine oxydative Trocknung der Komponente B nicht benotigt wird. Geeignet sind beispiels- 
weise Laurin-, Palmitinund Stearinsaure. 

[0030] Zur Modifikation der Komponente B konnen auch andere Monocarbonsauren Be mit 6 bis 40 Kohlenstoffa- 
25 tomen eingesetzt werden, die keine Fettsauren sind, vor allem verzweigt oder cyclische aliphatische oder auch aro- 
matische Carbonsauren. Beispiel fur geeignete Sauren sind Benzoesaure, tert. - Butyl ben zoesau re, Harzsauren wie 
sie im Kolophonium vorliegen, und verzweigte Carbonsauren wie z.B. Isononansaure oder Versaticsaure. 
[0031] Zur Herstellung der Emulsion werden die Komponenten in einem Massenverhaltnis von bevorzugt 70 bis 95 
% der Komponente A und 5 bis 30 % der Komponente B (in Form der wgBrigen Losung), jeweils bezogen auf die 
30 Masse des Feststoffes, gemischt. Nach grundlicher Homogenisierung kann die so erhaltene Emulsion auf den ge- 
wunschten Feststoffgehalt verdunnt werden, wobei sie bei Zugabe von weiteren Mengen von Wasser einen gleichma- 
Bigen Viskositatsabfall zeigt. 

[0032] Beim erfindungsgemaGen Verfahren konnen als Komponente'A auch aufgeschmolzene Festharze mit einer 
Temperaturbis zu 120 °C zur kalten, waBrigen Emulgatorharzlosung zugegeben werden, sodaB eine Mischtemperatur 
35 von maximal 100 °C erreicht wird. Auch die Zugabe der waBrigen Emulgierharzlosung zum aufgeschmolzenen Fest- 
harz ist moglich, sofern dadurch eine Mischtemperatur von 100 °C nicht uberschritten wird. 

[0033] Die erfindungsgemaB hergesteliten Emulsionen konnen je nach Art des emulgierten Alkydharzes als Binde- 
mittel fur Lacke, sowie fur Beschichtungsmitte! von Textilien oder mineralischen Materialien u.a. eingesetzt werden. 
Auf dem Anstrichsektor lassen sich auf Basis der erfindungsgemaBen Emulsionen Klarlacke, Lasuren, Grundierungen 

40 und Decklacke formulieren. 

[0034] Fur die Beschichtung von Werkstucken aus Eisen oder Stahl werden die Emulsionen vorzugsweise mit einem 
pH-Wert von uber 7 eingesetzt, um die bei der Verwendung von sauren waBrigen Lacksystemen auftretende Flugrost- 
bildung zu vermeiden. Die Einstellung des pH-Wertes mit Alkali- oder Erdalkalihydroxiden kann in jeder Phase des 
Verfahrens erfolgen, auf die Stabilitat der Emulsion hat sie keinen EinfluB. 

45 [0035] Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. Alle Angaben in Teilen und Konzentrationsangaben in Pro- 
zent sind Massenanteile, sofern nichts anderes angegeben ist. Die Messungen der Viskositat wurden gemaB DIN ISO 
3219 bei 23 °C durchgefuhrt. In den Beispielen wurden folgende Produkte eingesetzt: 

Komponente A 

50 

[0036] Als Komponente A wurden handelsubliche Alkydharze in ihrer Idsemittelfreien Form (1 00 % Festkorper-Mas- 
senanteil) eingesetzt. In der Tabelle 1 sind ihre Beschreibung und Kennwerte zusammengefaBt. 
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Tabelle 1 





Komponente 


Charakteristik 


Hydroxylzahl in mg/g 


Saurezahl in mg/g 


Viskositat (Losung) 


5 


"1 


trocknendes .Alkydharz, 
67%Soja6l 


ca. 60 


' unter 10 


150 mPa*s 

50 % in Testbenzin 


10 




trocknendes Alkydharz, 
47 % Fettsauren, 
6 % Benzoesaure 


ca. 100 


unter 1 5 


200 mPa-s- 
60 % in Xylol 




A 3 


trocknendes Alkydharz, 
75 % Sojaol 


ca. 20 


unter 8 


500 mPa-s 

70 % in Testbenzin 


15 


A 4 


trocknendes Alkydharz, 
85 % Fettsauren 
3% 

Versaticsaureglycidylester 


ca. 20 


unter 10 


1700 mPa-s 
100 %ig 



20 

[0037] Das verwendete Testbenzin hatte einen Volumenanteil an Aromaten von ca. 18 % und einen Siedebereich 
von 140 bis 180 °C. 

[0038] Die Hydroxylzahl ist gemaB DIN 53 240 definiert als der Quotient derjenigen Masse n? KOH an Kaliumhydroxid, 
die genausoviel Hydroxylgruppen aufweist wie eine zu untersuchende Probe, und der Masse rriQ dieser Probe (Masse 
25 des Feststoffes in der Probe bei Losungen oder Dispersionen); ihre ubliche Einheit ist "mg/g". 

Komponente B 

Beispiel B^ 

30 , • 

[0039] In einem ublichen Kunstharzreaktor wurden 476 kg Sonnenblumenolfettsaure, 176 kg Sorbit, 335 kg Tetra- 
hydrophthalsaureanhydrid, 1 kg Triphenylphosphin und 2 kg Dibutylzinndilaurat als Katalysator auf 180 °C erhitzt und 
820 kg Methoxypolyathylenglykol mit einer zahlenmittleren molaren Masse von 750 g/mol zugegeben und weiter auf 
230 °C geheizt. Nach einer Azeotropdesti Nation bei 230 °C mit Xylol als Kreislaufmittel und anschlieBender Destination 

35 unter vermindertem Druck zur Entfernung des Kreislaufmittels wurden 1 850 kg 100 %iges Produkt mit einer Saurezahl 
von 3 mg/g und einer dynamischen Viskositat, mit Wasser auf einen Festkorper-Massenanteil von 45 % verdunnt, von 
7500 mPa-s erhalten. 

Beispiel B 2 : 

40 

[0040] Wie in Beispiel wurden 860 kg Leinolfettsaure, 735 kg Sorbit, 805 kg Hexahydrophthalsaureanhydrid, 2 
kg Triphenylphosphin und 4 kg Dibutylzinndilaurat als Katalysator auf 180 °C erhitzt und 2300 kg n-Butoxypolyathy- 
lenglykol mit einer zahlenmittleren molaren Masse von 750 g/mol zugegeben und weiter auf 230 °C geheizt. Nach 
einer Azeotropdestillation bei 230 °C mit Xylol als Kreislaufmittel und anschlieBender Destination unter vermindertem 
45 Druck zur Entfernung des Kreislaufmittels wurden 4500 kg 100 %iges Produkt mit einer Saurezahl von 2,5 mg/g und 
einer dynamischen Viskositat, mit Wasser auf 50 % verdunnt, von 5200 mPa s erhalten. 

Beispiel B 3 : 

so [0041] Wie in Beispiel wurden 56 kg Tallolfettsaure, 55 kg Sorbit, 66 kg Tetrahydrophthalsaureanhydrid, 0,3 kg 
Triphenylphosphin und 0,4 kg Dibutylzinndilaurat als Katalysator auf 180 °C erhitzt und 330 kg Methoxypolyathylen- 
glykol mit einer zahlenmittleren molaren Masse von 1 800 g/mol zugegeben und weiter auf 230 °C geheizt. Nach einer 
Azeotropdestillation bei 230 °C mit Xylol als Kreislaufmittel und anschlieBender Destination unter vermindertem Druck 
zur Entfernung des Kreislaufmittels wurden 500 kg 100 %iges Produkt mit einer Saurezahl von 3 mg/g und einer 

55 dynamischen Viskositat, mit Wasser auf 35 % verdunnt, von 18000 mPa-s erhalten. 
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Vergleichsbeispiel B v : 

[0042] Beispiel wurde wiederhoit, jedoch statt 335 kg Tetrahydrophthalsaureanhydrid wurden 326 kg Phthalsau- 
reanhydrid eingesetzt. Erhalten wurden 1840 kg Produkt mit einer Saurezahl von 5,5 mg/g und einer dynamischen 

s Viskositat, auf 45% mit Wasser verdGnnt, von 3200 mPa s. Die Saurezahl. der waBrigen Emulsion wurde nach vierwd- 
chiger Lagerung bei Raumtemperatur erneut bestimmt, sie war auf 1 2,0 mg/g angestiegen. Die Viskositat war (bei den 
gleichen MeBbedingungen) auf 450 mPa-s abgesunken. Diese Losung war zwar ebenfalls als Emulgierharzkompo- 
nente fur die Alkydharze der Beispiel A, , und A 4 bei unmittelbar folgender Applikation ( M f rischer Zustand") geeignet, 
doch wurde nur eine erheblich geringere Lagerstabilitat der daraus hergestellten Alkydharzemulsionen erreicht So 

10 wurde bereits bei einer Lagerung von 3 Wochen bei Raumtemperatur ein Absetzen der Emulsion beobachtet. In diesem 
Zustand lieB sich die Emulsion nach erneutem Aufruhren zwar verarbeiten, die damit hergestellten Lackierung zeigten 
jedoch unbef riedigenden Glanz, der bei Lagerung in feuchtem Klima (50 % relative Luftfeuchtigkeit, 23 °C, vier Wochen) 
weiter auf unter 50 % des Ausgangswertes absank. ■ 

15 Beispiele 1 bis 7 

[0043] Die erfindungsgemaBe Herstellung der Emulsionen erfolgte in den in Tabeile 2 angegebenen Mengenver- 
haltnissen und Bedingungen. In einem ublichen Kunstharzreaktor mit Ankerruhrwerk wurde die Komponente B vorge- 
legt und die vorgewarmte Komponente A innerhalb von 60 Minuten unter Ruhren zugegeben. 
20 [0044] Nach einstundiger Homogenisierung wurde durch portionsweise Zugabe von Wasser auf den gewiinschten 
Feststoffgehalt verdunnt. Eine allfallige pH-Wert-Einstellung erfolgt mit 5%iger Natriumhydroxidlosung. 
[0045] Tabeile 2 enthalt auch Angaben uber die Anwendung der Emulsionen. Diese sind dem Fachmann gelaufig 
und richten sich nach den Empfehlungen der Harzhersteller. 

[0046] So wurden oxydativ trocknende Systeme mit Kobalt-Zirkon-Kombinationstrocknern (0,09 % Co- und 0,15 % 
25 Zr-Metallgehalt auf Festharz) und Butanonoxim als Antihautmittel versetzt und die Trocknung und Filmbeschaffenheit 
im Vergleich zur losemittelhaltigen Lieferform des Harzes beurteilt 

[0047] Alle Emulsionen ergaben Filme, welche den losemittelhaltigen Systemen in Trocknungseigenschaften und 
Filmbeschaffenheit entsprachen. Die Stabilitat der Emulsionen wurde durch Lagerung bei 40 °C und 80 °C sowie 5 
Gefrier-Tau-Zyklen bestimmt. Alle erfindungsgemaBen Emulsionen waren nach 240 Stunden (80 °C) bzw. nach 600 
30 Stunden (40° C) noch in Ordnung. Nach 5 Gefrier-Tau-Zyklen zeigten sich keine signifikanten Veranderungen der 
Emulsionen. 
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Herstellung von wasserverdunnbaren Lacken: 

[0048] Aus den Alkydharzemulsionen der Beispiele 1 bis 7 wurden in bekannter Weise WeiB- bzw. Buntlacke unter 
Verwendung geeigneter Pigmentpasten in folgender Formuiierung hergestellt: 

53,1 Harzemulsion (Beispiel 1 bis 7, 60 bis 70 %ig) 
0,7 Kombinationstrockner, wasserverdunnbar 
1 ,0 Antihautmittel (Oxim) 
5,0 Wachsemulsion, waBrig 

0,2 Untergrundbenetzungsmittei, wasserverdunnbar 
1 ,0 Rheologieadditiv, wasserverdunnbar 
0,5 Entschaumer (silikonfrei) 

40,3 WeiBe Pigmentpaste 70%ig, wasserverdunnbar 
2,0 Wasser 

[0049] Die Lacke wurden, nach Einstellen des pH-Wertes auf 8,0 bis 8,5 und Verdunnung auf Appljkationsviskositat, 
auf Bleche aufgetragen und nach einer Lufttrocknung von ca. 24 Stunden bei Raumtemperatur unter anderem auf 
Glanz und Glanzschleier beurteilt. Die mit den erfindungsgemaB hergestellten Alkydharzemulsionen formulierten Lak- 
ke zeigten einen sehr guten Glanz, bei 20° 80 % und eine sehr gute Glanzhaltung. Der Vergleichs-WeiBlack auf Basis 
einer Alkydharzemulsion, hergestellt mit einem handelsublichen Fettalkohol-Athoxylat als Emulgator, wies einen ge- 
ringeren Glanzgrad (51 %) und eine deutlich geringere Glanzhaltung auf. 

Vertraglichkeit mit anderen wasserverdunnbaren Bindemitteln: 

[0050] Die erfindungsgemaB hergestellten Alkydharzemulsionen wiesen, im Gegensatz zu der Alkydharzemulsion V 
hergestellt mit einem herkommlichen Emulgator, eine sehr gute Vertraglichkeit mit anderen wasserverdunnbaren Bin- 
demitteln, wie zum Beispiel Acrylharz-Dispersionen, auf. 



Patentanspruche 

1 . 1 . Wasserloslicher oder wasserdispergierbarer Polyester B als Emulgator fur waBrige Emulsionen von Alkydharzen 
A, dadurch gekennzeichnet, daB der Polyester B erhaltlich ist durch Umsetzung unter Polykondensationsbedin- 
gungen von Polyhydroxylkomponenten Ba aus der Klasse der Zuckeralkohole mit mehr als 4 Kohlenstoffatomen 
und mindestens funf Hydroxylgruppen pro Molekul, Alkoxypolyathylenglykolen Bb mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen 
im Alkylrest und einer zahlenmittleren molaren Masse M n von 500 bis 2000 g/mol, cycloaliphatischen Dicarbon- 
sauren Be und ungesattigten oder gesattigten Fettsauren Bd mit 10 bis 22 Kohlenstoffatomen. 

2. Polyester B nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB zusatzlich in der Eduktmischung eine Monocar- 
bonsaure Be eingesetzt wird, die von Bd verschieden ist. 

3. Polyester B nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daB zu seiner Herstellung Massenanteile in der Edukt- 
mischung eingesetzt werden von 

10 bis 40 % der Polyhydroxylkomponente Ba, 

35 bis 70 % des Alkoxypolyathylenglykols Bb, 

10 bis 30 % der cycloaliphatischen Dicarbonsaure Be, 

15 bis 40 % der Fettsaure Bd, und 

0 bis 15 % einer anderen Monocarbonsaure Be, die von Bd verschieden ist. 

4. Polyester B nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB er eine Saurezahl unter 10 mg/g 
aufweist. 

5. Verfahren zur Herstellung von Polyestern nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die 
Edukte Ba bis Be, gegebenenfalls unter Zusatz eines Veresterungskatalysators, auf eine Temperatur von 160 bis 
250 °C erhitzt werden, das durch die Veresterung gebildete Wasser durch Destination, einen Inertgasstrom oder 
unter Zusatz eines Azeotropbildners entfernt wird, gegebenenfalls der Azeotropbildner unter vermindertem Druck 
abdestilliert wird. 
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6. Verfahren zur Herstellung von waBrigen Alkydharzemulsionen, dadurch gekennzeichnet, daB ein Polyester B 
. nach einem der Anspruche 1 bis 4 in Wasser zu einer Losung mit einem Festkorper-Massenanteil von 30 bis 60 

% geldst wird, wobei diese Losung eine dynamische Viskositat von 5000 bis 50 000 mPa-s besitzt, und daB das 
Alkydharz A mit dieser Losung unter Scherung vermischt wird. 

> 

7. WaBrige Alkydharzemulsionen hergestellt nach Anspruch 6, wobei der Massenanteil des Alkydharzes A im Fest- 
stoff der Emulsion 70 bis 95 %, und der des Polyesters B 5 bis 30 % betragt, wobei sich die Massenariteile auf 
100% erganzen. 

8. . WaBrige Alkydharzemulsionen nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Alkydharze A einen Olgehalt 

von 40 bis 85 g/(100 g) und eine Saurezahl von weniger als 15 mg/g aufweisen. 

9. Wasserverdunnbare Lac ke Oder Lasuren, enthaltend Alkydharzemulsionen nach Anspruch 7 oder 8. 

fO. Verwendung von wasserverdunnbaren Alkydharzemulsionen gemaB Anspruch 7 als Bindemittel zur Beschichtung 
\ von Textilien, mineralischen Materialien, Metallen und Holz. 



Claims 

1 . A water-soluble or water-dispersible polyester B as emulsifier for aqueous emulsions of alkyd resins A, wherein 
the polyester B is obtainable by reacting, under polycondensation conditions, polyhydroxyl components Ba from 
the class of the sugar alcohols having more than 4 carbon atoms and at least five hydroxyl groups per molecule, 
alkoxypolyethylene glycols Bb having 1 to 4 carbon atoms in the alkyl radical and a number-average molar mass 
M n of from 500 to 2000 g/mol, cycloaliphatic dicarboxylic acids Be and unsaturated or saturated fatty acids Bd 
having 10 to 22 carbon atoms. 

2. A polyester B as claimed in claim 1 , wherein the mixture of starting materials further comprises a monocarboxylic 
acid Be which is different from Bd. 

3. A polyester B as claimed in claim 1 , which is prepared using mass fractions in the mixture of starting materials of 
i( from 10 to 40% of the polyhydroxyl component Ba, 

from 35 to 70% of the alkoxypolyethylene glycol Bb, 

from 10 to 30% of the cycloaliphatic dicarboxylic acid Be, from 15 to 40% of the fatty acid Bd, and 
. from 0 to 1 5% of another monocarboxylic acid Be which is different from Bd. 

4. A polyester B as claimed in any of claims 1 to 3, which has an acid number of less than 10 mg/g. 

5. A process for preparing a polyester as claimed in any of claims 1 to 4, which comprises heating the starting materials 
Ba to Be, with or without addition of an esterification catalyst, at a temperature of from 160 to 250°C, removing 
the water formed by the esterification by means of distillation, an inert gas stream, or with addition of an azeotrope 
former, and, if appropriate, distilling off the azeotrope former under reduced pressure. 

6. A process for preparing an aqueous alkyd resin emulsion, which comprises dissolving a polyester B as claimed 
in any of claims 1 to 4 in water to give a solution having a mass fraction of solids of from 30 to 60%, said solution 
possessing a dynamic viscosity of from 5000 to 50,000 mPa-s, and mixing the alkyd resin A with this solution under 
shear conditions. 

7. An aqueous alkyd resin emulsion prepared as claimed in claim 6, the mass fraction of the alkyd resin A in the 
solids of the emulsion being from 70 to 95% and that of the polyester B being from 5 to 30%, the mass fractions 
adding up to 100%. 

8. An aqueous alkyd resin emulsion as claimed in claim 7, wherein the alkyd resins A have an oil content of from 40 
to 85 g/(100 g) and an acid number of less than 15 mg/g. 

9. A water-dilutable paint or glaze comprising an alkyd resin emulsion as claimed in claim 7 or 8. 

10. The use of a water-dilutable alkyd resin emulsion as claimed in claim 7 as a binder for coating textiles, mineral 
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materials, metals, or wood. 
Revendications 

5 

1 . Polyester B hydrosoiuble ou dispersable dans I'eau en tant qu'emulsifiant pour emulsions aqueuses de resines 
alkydes A, caracterise en ce qu'on peut obtenir le polyester B par reaction sous conditions de polycondensation 
du composant polyhydroxyle Ba pris dans la categorie des alcools de sucre presentant plus de 4 atomes de 
carbone et au moins cinq groupes hydroxyle par molecule, des alkoxypolyethylenepolyglycols Bb presentant 1 a 

10 4 atomes de carbone dans le reste aikyle et une masse molaire moyenne en nombre M n de 500 a 2000 g/mole, 

des acides dicarboxyliques cycloaliphatiques Be et des acides gras insatures ou satures Bd presentant 10 a 22 
atomes de carbone. 

2. Polyester B selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise dans le melange des produits de depart en 
15 plus un acide monocarboxylique Be, qui est different du Bd. 

3. Polyester B selon la revendication 1 , caracterise en ce qu'on utilise dans le melange de produits de depart pour 
sa preparation des taux en masse de 

20 1 0 a 40 % du composant polyhydroxyle Ba 

35 a 70 % de I'alkoxypolyethyleneglycol Bb 
10 a 30 % de I'acide dicarboxylique cycloaliphatique Be 
15 a 40% de I'acide gras Bd et 

0 a 15 % d'un autre acide monocarboxylique Be qui est different de Bd. 

25 

4. Polyester B selon Tune des revendications 1 a 3, caracterise enice qu'il presente un indice d'acide inferieur a 10 
mg/g. 

5. Procede de preparation de polyesters selon Tune des revendications 1a 4, caracterise en ce qu'on chauffe les 
30 produits de depart Ba a Be, eventuellement en ajoutant un catalyseur d'esterification, a une temperature de 160 

a 250°C, I'eau formee par esterification etant eliminee par distillation, par un flux de gaz inerte ou par ajout d'un 
composant azeotrope, eventuellement en chassant par distillation sous pression reduite le composant azeotrope. 

6. Procede pour la preparation d'emulsions aqueuses de resines alkydes, caracterise en ce qu'on dissout un poiy- 
35 ester B selon Tune des revendications 1 a 4 dans I'eau pour obtenir une solution ayant une teneur en matiere 

solide de 30 a 60 %, cette solution possede une viscosite dynamique de 5000 a 50 000 mPa.s et en ce qu'on 
melange la resine alkyde A avec cette solution sous contraintes de cisaillement. 

7. Emulsions aqueuses de resines alkydes preparees selon la revendication 6, le taux en masse de la resine alkyde 
40 a dans la matiere solide de I'emulsion etant de 70 a 95 %, et le taux du polyester B etant de 5 a 30 %, les taux 

en masse se completent a 100 %. 

8. Emulsions aqueuses de resines alkydes preparees selon la revendication 7, caracterisees en ce que la resine 
alkyde A presente une teneur en huile de 40 a 85 g/(100 g) et un indice d'acide inferieur a 15 mg/g. 
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9. Vernis et lasures diluables par I'eau, renfermant des emulsions de resines alkydes selon la revendication 7 ou 8. 

10. Utilisation d'emulsions de resines alkydes diluables par I'eau selon la revendication 7 en tant que revetement de 
matieres textiles, de matieres minerales, de metaux ou de bois. 
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